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Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ìåòîäà äóãîâîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà (ÄÀÝÀ) ïðè îïðåäåëåíèè As, Bi, Sb, Cu, Te â ðåäêîçåìåëü-

íûõ ìåòàëëàõ (ÐÇÌ) è èõ îêñèäàõ ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî ãðóïïîâîãî êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì S,N-ñîäåðæàùåãî ãåòåðîöåïíîãî ïîëèìåðíîãî ñîðáåíòà. Èññëåäî-

âàíèÿ âûïîëíåíû ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-Ýêñòðà»,

ðàçðàáîòàííîãî îòå÷åñòâåííîé êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Äëÿ âûáîðà óñëî-

âèé ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ èçó÷åíû êèíåòèêà ñîðáöèè è çàâèñèìîñòü ñòåïåíè

èçâëå÷åíèÿ ïðèìåñåé îò êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà. Â öåëÿõ îïòèìèçàöèè ïðîöåäóðû äóãî-

âîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ As, Bi, Sb, Cu, Te ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå ñõåìû

ïðîâåäåíèÿ èõ ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ è ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè ïîëó÷åííîãî

êîíöåíòðàòà ñ äîáàâëåíèåì êîëëåêòîðà íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ñîðáöèîííîãî ïðîöåññà. Â êà-

÷åñòâå êîëëåêòîðà ïðè àíàëèçå ðåäêîçåìåëüíûõ îêñèäîâ â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ãðàôè-

òîâûé ïîðîøîê, ÷òî ñâÿçàíî ñ îòíîñèòåëüíîé ïðîñòîòîé åãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðà è óíè-

âåðñàëüíîñòüþ. Âûáðàíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà è ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà,

âëèÿþùèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë (ìàññà è ñîñòàâ íàâåñêè, ôîðìà è ðàçìåð ýëåêòðî-

äîâ, ñèëà òîêà è ðåæèì ðàáîòû ãåíåðàòîðà, ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå, äëèíû âîëí

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé). Èññëåäîâàíû êðèâûå èñïàðåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé, îïðå-

äåëåíî âðåìÿ ýêñïîçèöèè As, Bi, Sb, Cu è Te â ïîëó÷åííîì ñîðáöèîííîì êîíöåíòðàòå.

Ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ îöåíèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñîñòàâà è ïîñðåäñòâîì ìåæìåòîäíûõ ñëè÷åíèé. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ðàç-

ðàáîòàíà ìåòîäèêà äóãîâîãî õèìèêî-àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà èòòðèÿ, ãàäîëèíèÿ,

íåîäèìà, åâðîïèÿ, ñêàíäèÿ è èõ îêñèäîâ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

n · (10–5 – 10–2) % ìàññ.
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The analytical capabilities of arc atomic emission determination of As, Bi, Sb, Cu, Te in rare earth met-

als (REM) and their oxides after preparatory group concentration using S,N-containing heterochain

polymer sorbent are studied on a high-resolution spectrometer “Grand- Extra” (“WMC-Optoelectron-

ics” company, Russia). Sorption kinetics and dependence of the degree of the impurity extraction on

the solution acidity are analyzed to specify conditions of sorption concentration. To optimize the proce-

dure of arc atomic emission determination of As, Bi, Sb, Cu, and Te various schemes of their sorption

preconcentration and subsequent processing of the resulted concentrate with the addition of a collector
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at different stages of the sorption process have been considered. Graphite powder is used as a collector

in analysis of rare earth oxides due to universality and relative simplicity of the emission spectrum.

Conditions of analysis and parameters of the spectrometer that affect the analytical signal (mass and

composition of the sample, shape and size of the electrodes, current intensity and generator operation

mode, interelectrode spacing, wavelengths of the analytical lines) are chosen. The evaporation curves

of the determinable impurities were studied and the exposure time of As, Bi, Sb, Cu, and Te in the re-

sulted sorption concentrate was determined. Correctness of the obtained results was evaluated using

standard samples of the composition and in comparisons between methods. The results of the study

are used to develop a method of arc chemical-atomic emission analysis of yttrium, gadolinium, neodym-

ium, europium, scandium and their oxides in a concentration range of n × (10–2 – 10–5) wt.%.

Keywords: atomic emission analysis; arc excitation source; rare earth metals; multichannel analyzers

of emission spectra MAES; sorption preconcentration.

Ðåäêîçåìåëüíûå ìåòàëëû ïîèñòèíå âåðíî íàçû-

âàþò «âèòàìèíàìè ïðîìûøëåííîñòè». Êàæäûé

äåíü èç ðàçíûõ òî÷åê ìèðà ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ èí-

ôîðìàöèÿ îá èííîâàöèîííûõ ðàçðàáîòêàõ, ñâÿ-

çàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÐÇÌ [1, 2]. Ñôåðû ïî-

òðåáëåíèÿ ðàñøèðÿþòñÿ, âîçìîæíîñòè èñïîëüçî-

âàíèÿ äàëåêî íå èñ÷åðïàíû, íî ëþáîå ïðèìåíå-

íèå ÐÇÌ ïîäðàçóìåâàåò èñïîëüçîâàíèå âåùåñòâ

ñ ÷åòêî çàäàííûìè óðîâíÿìè õèìè÷åñêîé ÷èñòî-

òû. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñòðî âñòàåò âîïðîñ îáåñïå÷å-

íèÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ÐÇÌ è ìàòåðèàëîâ íà èõ

îñíîâå íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ïðîèçâîäñòâà è ïîòðåá-

ëåíèÿ.

Ñîâðåìåííûå îáëàñòè íàóêè è òåõíèêè òðåáó-

þò ïîñòîÿííîãî ðàñøèðåíèÿ íîìåíêëàòóðû àíà-

ëèçèðóåìûõ âåùåñòâ è îïðåäåëÿåìûõ â íèõ ïðè-

ìåñåé. Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè òðåáîâàíèÿ ê ïðèìåñ-

íîìó ñîñòàâó ÷èñòûõ è âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ

óæåñòî÷àþòñÿ. Ðàíåå òðåáîâàëèñü âåùåñòâà, ÷èñ-

òûå ëèøü ïî íåáîëüøîé ãðóïïå ïðèìåñåé. Â ïî-

ñëåäíåå âðåìÿ íåêîòîðûå îòðàñëè íàóêè íóæäà-

þòñÿ â âåùåñòâàõ, ñåðòèôèöèðîâàííûõ ïðàêòè-

÷åñêè ïî âñåì âîçìîæíûì ïðèìåñÿì. Êðîìå òîãî,

äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðèìåíåíèé îäíîãî è òîãî æå âå-

ùåñòâà íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü ñîäåðæàíèå

ðàçëè÷íûõ ãðóïï ïðèìåñåé ñ íèçêèìè ïðåäåëàìè

îïðåäåëåíèÿ [3]. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èíñòðóìåí-

òàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ

îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî, è äëÿ åå ïîâûøåíèÿ

ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü ïðåäâàðèòåëüíîå îòäå-

ëåíèå è êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà äóãîâîãî õèìè-

êî-ñïåêòðàëüíîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ As, Bi, Sb,

Cu, Te â ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëàõ ïîñëå ãðóïïî-

âîãî ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-Ýêñò-

ðà» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»). Ñïåêòðîìåòð ñîç-

äàí íà îñíîâå íîâîé íàðåçíîé íåêëàññè÷åñêîé

âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè ñ ÷àñòîòîé

øòðèõîâ 2400 øòð./ìì. Ñïåêòð ðåãèñòðèðóþò äâà

àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ, êàæäûé èç êîòîðûõ ñîäåð-

æèò ìíîãîêðèñòàëüíóþ ñáîðêó, áëîêè ýëåêòðîí-

íîé ðåãèñòðàöèè è ïèòàíèÿ. Âõîäíàÿ ùåëü,

âîãíóòàÿ äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà è ÷óâñòâè-

òåëüíûå ê èçëó÷åíèþ ïîâåðõíîñòè äâóõ ìíîãî-

êðèñòàëüíûõ ñáîðîê ðàñïîëîæåíû íà êðóãå Ðî-

óëàíäà äèàìåòðîì 1 ì. Ñáîðêà ñ 12 ëèíåéêàìè

ðåãèñòðèðóåò ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí 190 –

350 íì, à ñáîðêà ñ 8 ëèíåéêàìè — 385 – 470 íì

[4].

Èíñòðóìåíòàëüíûå âîçìîæíîñòè ñîâðåìåí-

íîãî äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà

(ÄÀÝÀ) ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü îïðåäåëåíèå íå-

ðåäêîçåìåëüíûõ ïðèìåñåé â ÐÇÌ è èõ îêñèäàõ íà

óðîâíå n · 10–6 – n · 10–5 % ìàññ., îäíàêî ïðÿìîå

îïðåäåëåíèå íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè,

ìûøüÿêà, ñîïðÿæåíî ñ ðÿäîì òðóäíîñòåé. Ìûøü-

ÿê îòíîñèòñÿ ê íàèáîëåå ëåòó÷èì ýëåìåíòàì â

óãîëüíîé äóãå, çàíèìàÿ ìåñòî â íà÷àëå ðÿäà ïî-

ñëå ôîñôîðà è ðòóòè è ïåðåä ìåíåå ëåòó÷èìè êàä-

ìèåì, öèíêîì è ñóðüìîé. Íåìíîãî÷èñëåííûå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè As íàõîäÿòñÿ â îñíîâíîì â

êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè, ïðè ýòîì äîïîëíèòåëü-

íàÿ îáðàáîòêà ñïåêòðà è ó÷åò ôðàêöèîííîãî èñ-

ïàðåíèÿ ñ íîñèòåëåì íå ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü

ìûøüÿê íà òðåáóåìîì óðîâíå n · 10–4 –

n · 10–5 % ìàññ.: íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé â ëó÷øåì ñëó÷àå íàõîäèòñÿ íà óðîâ-

íå n · 10–3 % ìàññ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ äîñòèæåíèÿ

íåîáõîäèìîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

ìûøüÿêà â ÐÇÌ è èõ îêñèäàõ ñëåäóåò ïðîâîäèòü

ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå.

Èçâåñòíî, ÷òî ìûøüÿê èìååò âûñîêîå ñðîä-

ñòâî ê ñåðå: ñåðîñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ ìûøüÿ-

êà — ôîðìà, ïðèãîäíàÿ äëÿ åãî âûäåëåíèÿ è êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ, ïîýòîìó â êà÷åñòâå ñîðáåíòà

ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü S,N-ñîäåðæàùèé ñîð-

áåíò íà îñíîâå ïåðâè÷íîãî ýòèëåíäèàìèíà, ïîëó-

÷åííûé ïî ðåàêöèè òèîìåòèëèðîâàíèÿ ïîëèàìè-

íîâ (ÝÄÌ).

Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ

As îò êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà. Óñòàíàâëèâàëè

ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ As ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ

pH ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà, êîòîðûé ñîäåðæàë, ïî-

ìèìî As, åùå ðÿä ïðèìåñåé, ïîñêîëüêó îïûò ïðè-

ìåíåíèÿ ñîðáåíòà ÝÄÌ ïîêàçàë åãî âûñîêóþ ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðèìåíèòåëüíî ê øèðîêîìó êðóãó
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ýëåìåíòîâ, îáóñëîâëåííóþ ïðîìåæóòî÷íîé êîîð-

äèíàöèåé ñîðáèðóåìûõ ýëåìåíòîâ ÷åðåç àçîò.

Îêñèäû èññëåäóåìûõ ÐÇÌ, ÷èñòûå ïî ïðèìå-

ñÿì, ìàññîé 1 ã ïîìåùàëè â ñòàêàí âìåñòèìîñòüþ

100 ìë, ñìà÷èâàëè âîäîé, äîáàâëÿëè 20 ìë ñîëÿ-

íîé êèñëîòû è íàãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 60 –

70 °C äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Ðàñòâîð ïåðåíîñè-

ëè â êîëáó íà 500 ìë, äîáàâëÿÿ ðàñòâîðû ïðèìå-

ñåé (Al, As, Ba, Be, Bi, B, Cd, Ca, Ce, Cs, Cr, Co, Cu,

Dy, Er, Eu, Gd, Ga, Ho, In, Fe, La, Pb, Lu, Mg, Mn,

Nd, Ni, Pr, Sm, Sc, Se, Tb, Tm, V, Yb, Zn, Sb, Ge,

Hf, Mo, Nb, Si, Ag, Ta, Te, Sn, Ti, W, Zn) ñ êîíöåí-

òðàöèåé 100 ìêã/ìë.

Ñîðáöèþ ïðîâîäèëè èç ñîëÿíîêèñëûõ è ñåð-

íîêèñëûõ ñðåä â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Âðåìÿ êîí-

òàêòà ôàç — 60 ìèí, òåìïåðàòóðà — 100 °C.

Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà âàðüèðîâàëè îò 0,1 äî 3 Ì

HCl èëè H2SO4. Ñîîòíîøåíèå îáúåìà ðàñòâîðà

è ìàññû ñîðáåíòà 1:1 (100 ìë:100 ìã). Íà ðèñ. 1

ïðèâåäåíû äàííûå ïî ïîëíîòå èçâëå÷åíèÿ As èç

ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ ÐÇÌ ðàçëè÷íîé êèñëîò-

íîñòè.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷å-

íèåì ìîëÿðíîñòè êèñëîò ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ As

óìåíüøàåòñÿ. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè èçâëå-

÷åíèÿ (92 – 95 %) íàáëþäàþòñÿ ïðè èñïîëüçîâà-

íèè êàê 0,1 Ì HCl, òàê è 0,1 Ì H2SO4.

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ èç

0,1 Ì HCl òàêæå íàáëþäàþòñÿ äëÿ Bi (99 %), Te

(96 %), Cu (92 %) è Sb (98 %), ÷àñòè÷íîå èçâëå÷å-

íèå èìååò ìåñòî â ñëó÷àå Nb (65 %) è Sn (79 %),

ïðè ýòîì èç 0,1 Ì H2SO4 ýòè ýëåìåíòû èçâëåêà-

þòñÿ íåñêîëüêî õóæå (ðèñ. 2). ÐÇÌ íå âñòóïàþò â

ðåàêöèè ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè ñîðáåíòà, ÷òî ïî-

çâîëÿåò ïîëíîñòüþ îòäåëÿòü ñîðáèðóåìûå ýëå-

ìåíòû îò ÐÇÌ-îñíîâû.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ñîðáöèè As áûë âûáðàí

0,1 Ì ðàñòâîð HCl, ïîïóòíî â ïîëó÷àåìûé ñîðá-

öèîííûé êîíöåíòðàò â ýòèõ æå óñëîâèÿõ êîëè÷å-

ñòâåííî èçâëåêàþòñÿ Bi, Cu, Sb è Te. Äàëüíåé-

øåå èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî äëÿ ýòîé ãðóïïû

ýëåìåíòîâ. Ïîïóòíîå ãðóïïîâîå êîíöåíòðèðî-

âàíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü êîí-

òðîëü ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ ïðÿìîãî äóãîâî-

ãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà.

Êèíåòèêà èçâëå÷åíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåí-

òîâ. Êèíåòèêó èçâëå÷åíèÿ ïðèìåñåé èç 0,1 Ì

HCl èçó÷àëè ïóòåì èõ îïðåäåëåíèÿ â ñîðáàòå ÷å-

ðåç êàæäûå 15 ìèí. Ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå

êðèâûå èçâëå÷åíèÿ àíàëèòîâ S,N-ñîäåðæàùèì

ñîðáåíòîì ÝÄÌ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Íà ñòåïåíü ñîðáöèè âëèÿåò âðåìÿ êîíòàêòà

ñîðáåíòà ñ ðàñòâîðîì ïðîáû. Â îòñóòñòâèå íàãðå-

âàíèÿ è áåç ïåðåìåøèâàíèÿ ñîðáöèÿ ïðîòåêàåò

äîñòàòî÷íî ìåäëåííî. Ïðè íàãðåâàíèè äî 100 °C

è ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ñòåïåíü ñîðáöèè

âñåõ àíàëèòîâ â ïåðâûå 15 ìèí äîñòèãàåò 40 –

50 %, à â òå÷åíèå 60 ìèí ïðîõîäèò ïîëíàÿ ñîðá-

öèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâ-

ëåíû óñëîâèÿ ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ïðèìåñåé èç ÐÇÌ è ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå, ñõå-

ìà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.
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Â ÄÀÝÀ ïîëó÷åííûé êîíöåíòðàò ïðèìåñåé

ïîñëå ñîðáöèè äîëæåí èìåòü ôîðìó, óäîáíóþ äëÿ

íåïîñðåäñòâåííîãî âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà îïðåäå-

ëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ò.å. ïðèìåñè äîëæíû áûòü

ñêîíöåíòðèðîâàíû â îáúåìå êîëëåêòîðà ìàëîé

ìàññû èëè ëîêàëèçîâàíû íà íåáîëüøîé ïîâåðõ-

íîñòè. Â êà÷åñòâå êîëëåêòîðà ïðè àíàëèçå ðåäêî-

çåìåëüíûõ îêñèäîâ èñïîëüçîâàëè ãðàôèòîâûé

ïîðîøîê, ÷òî îáóñëîâëåíî îòíîñèòåëüíîé ïðîñòî-

òîé åãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðà è óíèâåðñàëüíî-

ñòüþ.

Äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîöåäóðû ïðîâåäåíèÿ

ÄÀÝÀ êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé ðàññìîòðåíû ðàç-

ëè÷íûå ñõåìû åãî ïîëó÷åíèÿ è ïîñëåäóþùåé îá-

ðàáîòêè.

Ñõåìà 1. Ïðÿìîé àíàëèç ñîðáöèîííîãî êîí-

öåíòðàòà. Ïîëó÷åííûé â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ

ñîðáöèîííûé êîíöåíòðàò îòôèëüòðîâûâàëè,

ïðîìûâàëè ðàçáàâëåííûì ðàñòâîðîì êèñëîòû è

âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Äàëåå ñîðáàò ïîäâåðãà-

ëè ñïåêòðàëüíîìó àíàëèçó.

Ïðè ýòîì äîáèòüñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðå-

çóëüòàòîâ ïðè äàííîé ñõåìå àíàëèçà íå óäàëîñü

èç-çà íåêîíòðîëèðóåìûõ âûáðîñîâ ïðîáû â ïðî-

öåññå ýêñïîçèöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê íèçêîé ïîâòî-

ðÿåìîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äàæå ïðè

âàðüèðîâàíèè óñëîâèé àíàëèçà è ïàðàìåòðîâ

ñïåêòðîìåòðà (ôîðìà è ðàçìåð ýëåêòðîäà, ñèëà

òîêà è ðåæèì ðàáîòû ãåíåðàòîðà). Ïîýòîìó äëÿ

ïîâûøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ïîñòóïëåíèÿ ñîðáöèîí-

íîãî êîíöåíòðàòà âî âðåìÿ âñåé ýêñïîçèöèè öå-

ëåñîîáðàçíî ðàçáàâëÿòü åãî ãðàôèòîâûì ïîðîø-

êîì.

Ñõåìà 2. Ïðÿìîé àíàëèç ñîðáöèîííîãî êîí-

öåíòðàòà ñ äîáàâëåíèåì ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà.

Ñìåøèâàíèå ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðàòà ñ ãðàôè-

òîâûì ïîðîøêîì áëàãîïðèÿòíî âëèÿåò íà àíàëè-

òè÷åñêèé ñèãíàë èññëåäóåìûõ ïðèìåñåé. Ñîðáöè-

îííûé êîíöåíòðàò ñìåøèâàëè ñ ãðàôèòîâûì ïî-

ðîøêîì â ñîîòíîøåíèÿõ 5:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3. Ñòà-

áèëüíîñòü ïîñòóïëåíèÿ ïðîáû è èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñèíõðîííî âîçðàñòàþò ñ

óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà,

ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1 íàáëþäàåòñÿ ñòàáèëüíîå

ïîñòóïëåíèå ýëåìåíòîâ ïðîáû â ïëàçìó äóãîâîãî

ðàçðÿäà. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà íå ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, íî ìîæåò ñëóæèòü èñ-

òî÷íèêîì äîïîëíèòåëüíûõ îøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ

ðàçáàâëåíèåì ïðîáû ïðè îïðåäåëåíèè íèçêèõ ñî-

äåðæàíèé èññëåäóåìûõ ïðèìåñåé.

Äàííàÿ ñõåìà ïðîñòà, íå òðåáóåò äîïîëíè-

òåëüíûõ ñòàäèé ïîäãîòîâêè, è åå âûïîëíåíèå çà-

íèìàåò ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî âðåìåíè.

Ñõåìà 3. Äîáàâëåíèå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà

â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ñîðáàòà. Ïîëó÷åííûé

ñîðáöèîííûé êîíöåíòðàò ïîìåùàëè â êâàðöåâóþ

÷àøêó, äîáàâëÿëè 2 – 5 ìë ðàçáàâëåííîé àçîòíîé

êèñëîòû è íàãðåâàëè äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Ïî

ìåðå íàãðåâàíèÿ êîìïîíåíòû ìàòðèöû C, N è S

îêèñëÿþòñÿ äî îêñèäîâ è âûäåëÿþòñÿ èç ðàñòâî-

ðà, à èññëåäóåìûå ïðèìåñè â âèäå êîìïëåêñíûõ

ñîåäèíåíèé îñòàþòñÿ â ðàñòâîðå. Ñîäåðæèìîå

÷àøêè íàãðåâàëè íà âîäÿíîé áàíå äî íà÷àëà âû-

äåëåíèÿ ïàðîâ SO3, äîáàâëÿëè 1 – 2 ìë ñìåñè HCl

è HNO3 è 100 ìã ïîðîøêîâîãî ãðàôèòà è óïàðè-

âàëè äîñóõà.

Äàííàÿ ñõåìà èìååò íåäîñòàòîê: êîíöåíòðàò ñ

ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì íåîáõîäèìî óïàðèâàòü

äîñóõà, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîòåðå ëåãêîëåòó-

÷èõ ñîåäèíåíèé è èñêàçèòü ðåçóëüòàòû àíàëèçà.

Ñõåìà 4. Ââåäåíèå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà â

ïðîöåññå ñîðáöèè. Â ýòîì ñëó÷àå ñîðáöèîííûé

êîíöåíòðàò ðàçáàâëÿëè ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì
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m = 1 ã
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èçâëå÷åíèÿ ïðèìåñåé S,N-

cîäåðæàùèì ñîðáåíòîì ÝÄÌ



íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå ñîðáöèè. Äëÿ ýòîãî ê

100 ìã ñîðáåíòà äîáàâëÿëè 100 ìã ãðàôèòîâîãî

ïîðîøêà è ïðîâîäèëè ñîðáöèþ â ðàíåå âûáðàí-

íûõ óñëîâèÿõ. Ââåäåíèå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà

óñëîæíÿåò ïðîöåäóðó ôèëüòðîâàíèÿ ïîëó÷åííî-

ãî ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðàòà, îäíàêî îáåñïå÷è-

âàåò ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå åãî ñîñòàâëÿþ-

ùèõ, ÷òî ïîçâîëÿåò íàïðÿìóþ ïîäâåðãàòü åãî

ïðîöåäóðå ÄÀÝÀ. Ñëåäîâàòåëüíî, îòïàäàåò ñòà-

äèÿ òùàòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ñîðáöèîííîãî

êîíöåíòðàòà ñ ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì, êàê ýòî

ïðåäïîëàãàåòñÿ â ñõåìå 2.

Ðàññìîòðåííûå âûøå ñïîñîáû ïîäãîòîâêè

ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðàòà äëÿ ïîñëåäóþùåãî

ÄÀÝÀ ïîêàçûâàþò, ÷òî ñõåìû 2 è 4 íàèáîëåå

ïðîñòû â âûïîëíåíèè è îáåñïå÷èâàþò ïîëíîòó

ñîðáöèè èññëåäóåìûõ àíàëèòîâ. Îäíàêî ñõåìà 2

èìååò äîïîëíèòåëüíóþ ñòàäèþ ìåõàíè÷åñêîãî

ïåðåìåøèâàíèÿ ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðàòà ñ ãðà-

ôèòîâûì ïîðîøêîì, ÷òî ìîæåò âûçâàòü íåêîí-

òðîëèðóåìûå çàãðÿçíåíèÿ êîíöåíòðàòà, ïîýòîìó

â äàííîé ðàáîòå âûáðàíà ñõåìà 4.

Âûáîð óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ äóãîâîãî àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñîðáöèîííîãî êîíöåí-

òðàòà. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ íàõî-

äÿòñÿ â îñíîâíîì â êîðîòêîâîëíîâîé óëüòðàôèî-

ëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ñîðáåíò ÝÄÌ ïîëíî-

ñòüþ ñåëåêòèâåí ê ÐÇÌ, ïîýòîìó ïðè àíàëèçå

ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðàòà íå âûÿâëåíû ìàòðè÷-

íûå âëèÿíèÿ. Ïðè âûáîðå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ðóêîâîäñòâîâàëèñü ëèøü òðåáîâàíèÿìè ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé.

Âûáðàííûå íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûå àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè ïðèìåñåé ïðèâåäåíû íèæå:

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì

As 234,98; 278,02; 286,04

Bi 223,06; 293,87; 306,77

Cu 324,75; 327,39

Sb 231,15; 276,99; 287,79

Te 214,28; 238,57; 238,6

Òàê êàê ñîðáàò ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòîèò èç

ñåðû — ëåãêîëåòó÷åãî âåùåñòâà â óãîëüíîé äóãå,

à As, Bi, Te, Sb, Ñu èìåþò ñðàâíèòåëüíî âûñîêèå

ïîòåíöèàëû âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé,

òî öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü äîñòàòî÷íî ãëóáî-

êèé ýëåêòðîä áåç îáòî÷åííîé ÷àñòè.

Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïðèìåíÿëè ýëåêòðî-

äû äèàìåòðîì 4 ìì ñ ðàçëè÷íîé ãëóáèíîé êðàòå-

ðà (4,6 è 9 ìì).

Èñõîäÿ èç ìàññû ïîëó÷åííîãî ñîðáöèîííîãî

êîíöåíòðàòà öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìàññó

íàâåñêè 30 ìã, ïðè ãëóáèíå êðàòåðà ýëåêòðîäà

4 ìì íåîáõîäèìî òùàòåëüíî óòðàìáîâûâàòü ïðî-

áó, òàê êàê äàííàÿ íàâåñêà çàïîëíÿåò åãî ïîë-

íîñòüþ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðîèñõîäèò âû-

áðîñ ïîðÿäêà 20 – 30 % ïðîáû â ïåðâûå ñåêóíäû

ãîðåíèÿ äóãè äàæå ïðè ïîíèæåííûõ çíà÷åíèÿõ

ñèëû òîêà (5 – 8 À). Èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðîäà ñ

ãëóáèíîé êðàòåðà 6 ìì ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ ðàâ-

íîìåðíîãî ïîñòóïëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðîáû â

ïëàçìó äóãîâîãî ðàçðÿäà, ÷òî ïðèâîäèò ê õîðî-

øåé ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ. Â ýëåêòðîäå ñ ãëó-

áèíîé êðàòåðà 9 ìì ïðîáà çàëåãàåò íà ãëóáèíå

ïîðÿäêà 4 ìì îò êðàÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåðàâíî-

ìåðíîìó ðàçîãðåâó ïðîáû è, ñîîòâåòñòâåííî, åå

ïîñòóïëåíèþ â ïëàçìó. Â ñâÿçè ñ ýòèì âûáðàí

ýëåêòðîä äèàìåòðîì 4 ìì ñ ãëóáèíîé êðàòåðà

6 ìì.

Ïðè âûáîðå ñèëû òîêà èññëåäîâàëè êðèâûå

âûãîðàíèÿ ïðèìåñåé è èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé. Ïðè ñèëå òîêà 8 À ïîñòóïëåíèå As,

Bi, Sb, Te è Cu íàáëþäàåòñÿ â ïåðâûå 10 – 15 ñ.

Óâåëè÷åíèå ñèëû òîêà ïðèâîäèò ê óìåíüøå-

íèþ âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ èññëåäóåìûõ ýëåìåí-

òîâ â ïëàçìå äóãîâîãî ðàçðÿäà, ïðè ýòîì íàáëþ-

äàåòñÿ óõóäøåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëå-

íèÿ ïðèìåñåé. Íà îñíîâàíèè êðèâûõ âûãîðàíèÿ

ïðèìåñåé è èíòåíñèâíîñòè èõ àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé âûáðàíû ñëåäóþùèå óñëîâèÿ àíàëèçà: ñèëà

òîêà — 8 À, ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå — 3 ìì,

âðåìÿ ýêñïîçèöèè, â òå÷åíèå êîòîðîãî ïðîèñõî-

äèò ïîëíîå âûãîðàíèå âñåõ èññëåäóåìûõ ïðèìå-

ñåé, — 20 ñ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ

ÄÀÝÀ íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñîñòàâ îáðàçöîâ ñðàâ-

íåíèÿ (ÎÑ) áûë ìàêñèìàëüíî ïðèáëèæåí ê ñîñòà-

âó àíàëèçèðóåìûõ ïðîá. Äëÿ ýòîãî ÷èñòûé ñîð-

áåíò ÝÄÌ ñìåøèâàëè ñ îáðàçöàìè ñðàâíåíèÿ íà

ãðàôèòîâîì ïîðîøêå â ñîîòíîøåíèè 1:1 (15 ìã

ñîðáåíòà:15 ìã ÎÑ íà ãðàôèòîâîì ïîðîøêå). Ãðà-

äóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè ñòðîèëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñåðèè ÎÑ íà ãðàôèòîâîé îñíîâå ñ ñîäåðæà-

íèåì As, Bi, Cu, Sb è Te â èíòåðâàëå 3 · 10–5 –

1 · 10–1 % ìàññ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ âû-

áðàíû ñëåäóþùèå óñëîâèÿ ÄÀÝÀ ñîðáöèîííîãî

êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé As, Bi, Cu, Sb è Te â äèà-

ïàçîíå êîíöåíòðàöèé 3 · 10–5 – 1 · 10–1 % ìàññ.:

ìàññà íàâåñêè — 30 ìã; ýëåêòðîä äèàìåòðîì 4 è

ãëóáèíîé 6 ìì; ðåæèì ðàáîòû ãåíåðàòîðà — ïî-

ñòîÿííûé òîê; ñèëà òîêà — 8 À; àíàëèòè÷åñêèé

ïðîìåæóòîê — 3 ìì; âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 20 ñ.

Ïðîâåðêó ïðàâèëüíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëü-

òàòîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ñîñòàâà è ïîñðåäñòâîì ìåæìåòîäíûõ

ñëè÷åíèé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáëèöå ïðåä-

ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà îêñèäà íåîäèìà

ïîñëå ñîðáöèè S,N-ñîäåðæàùèì ñîðáåíòîì ÝÄÌ.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ðåçóëüòà-

òû, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ÄÀÝÀ è ÀÝÑ-ÈÑÏ, ñî-

ãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé è ñ àòòåñòîâàííûìè çíà-

÷åíèÿìè. Îòñóòñòâèå çíà÷èìûõ ðàçëè÷èé ðåçóëü-
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òàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðåäñòàâëåííûìè ìåòîäàìè

ïðè àíàëèçå ïðîá èç ðàñòâîðîâ èëè èç òâåðäîé

ôàçû ïîñëå ïðèìåíåíèÿ ãðóïïîâîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ As, Bi, Sb, Cu, Te ñ èñïîëüçîâàíèåì

S,N-ñîäåðæàùèõ ñîðáåíòîâ, ïîäòâåðæäàåò ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ÄÀÝÀ äëÿ ÐÇÌ è ìàòå-

ðèàëîâ íà èõ îñíîâå.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà õèìèêî-àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî àíàëèçà èòòðèÿ, ãàäîëèíèÿ, íåîäèìà, åâðî-

ïèÿ, ñêàíäèÿ è èõ îêñèäîâ, âêëþ÷àþùàÿ ãðóïïî-

âîå êîíöåíòðèðîâàíèå As, Bi, Cu, Sb è Te ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì S,N-ñîäåðæàùåãî êîìïëåêñîîáðà-

çóþùåãî ñîðáåíòà ÝÄÌ è ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâî-

äèòü äóãîâîå àòîìíî-ýìèññèîííîå îïðåäåëåíèå

ïðèìåñåé â èíòåðâàëå 1 · 10–5 – 1 · 10–2 % ìàññ.

Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ñî-

ñòàâëÿåò 20 – 8 % ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà îêñèäà íåîäèìà (n = 4; P = 0,95)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ìàññîâàÿ äîëÿ x Sr� 1 96, , %

Àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ

ÄÀÝÀ ÀÝÑ-ÈÑÏ

As 0,00047 ± 0,00013 0,00048 ± 0,00007 0,00050 ± 0,00005

Bi 0,00061 ± 0,00017 0,00059 ± 0,00008 0,00065 ± 0,00005

Cu 0,0089 ± 0,0017 0,0091 ± 0,0012 0,0090 ± 0,0008

Sb 0,00051 ± 0,00015 0,00046 ± 0,00009 0,00050 ± 0,00005

Te 0,0075 ± 0,0015 0,0081 ± 0,0012 0,0080 ± 0,0013




